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METHOD FOR REMOVING WATER FROM SURFACES 

ABSTRACT 

Method for removing water from surfaces of various materials, 
comprising the steps of covering said surface with a com- 
position having specific weight higher than that of water and 
subsequently removing water from the composition by skimming, 
wherein a composition essentially consisting of the following 
components is used: 

a fluorinated non ionic additive component A) of formula: 
T-OR E (CFY)-L (I) 

a (per ) f luoropolyether component B) , 
wherein the ratio by weight (K) between the ( per ) fluorinated 
part and the hydrogenated L part of the additive is in the 
range 1.50-4.00 and the ratio K 1 between the number average 
molecular weight of the f luoropolyether part T-OR f - of the 
additive and the number average molecular weight of the compo- 
nent B) is higher than 1.60. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
AUSIMONT S.p.A., of Italian nationality, with head office in 
Milano, piazzetta Maurilio Bossi , 3. 

***** 

The present invention relates to a method for the sub- 
stantially complete removal of water from surfaces of various 
articles. The problem of the water removal from manufactured 
articles is particularly felt in the field of electronics, 
fine mechanics and finishing of precious metals. 

From patent application EP 826,714 in the name of the 
Applicant compositions are known formed by a (per)fluoro- 
polyether having number average molecular weight in the range 
300-1,500 and by a fluorinated non ionic additive which can 
have both end groups of oxyethylene type or one end group of 
oxyethylene type and the other of fluorinated or perfluori- 
nated type; in the additive structure the ratio by weight (K) 
between ( per ) fluorinated part and hydrogenated part being in 
the range 1.50-3.50. In the examples an additive is used 
having a perf luorinated end group and as perf luoropolyether 
solvent a compound of formula: 

CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 , 7 (CF 2 O) 0 , 1 CF3 
having molecular weight of about 450. The results obtained in 
the Examples are extremely good and effective in the removal 
of water from surfaces of various articles. However the 
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additives having perf luorinated end groups are obtained by a 
particularly expensive process . 

The need was felt to have available additives having a 
f luorinated end group able to give the same removal efficiency 
of additive with perf luorinated end group. In fact the additi- 
ves having f luorinated end groups can be produced with an in- 
dustrial process having higher yields and therefore more 
advantageous from an economic point of view. The Applicant has 
verified that repeating the Examples of said patent 
application with additives having a fluorinated instead of a 
perf luorinated end group, the water is removed from the 
substratum in a less effective extent than using the same 
additive having the perf luorinated end group. See the 
comparative Examples. 

There was therefore the need to find compositions, 
containing a perf luoropolyether solvent and an additive with 
a fluorinated end group, to make possible the water removal 
from the substratum in a likewise effective way than using the 
additive with the perf uorinated end group. 

An' object of the present invention is a method for remo- 
ving water from surfaces of various articles, comprising the 
steps of covering said surface with a composition having a 
specific weight higher than that of the water and subsequently 
removing water from the composition by skimming, wherein a 



(AF 2338/031. CA) 



4 

composition consisting essentially of the following components 
is used: 

A) a non ionic additive having a f luoropolyether structure 
with a fluorinated T end group containing one chlorine 
atom, having the following formula: 
T-OR f (CFY) -L (I) 
wherein 

L = X-CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) n B (la) 
wherein : 

X = CH 2 0; CH 2 NR" ; CONR" ; CH 2 OCH 2 CH 2 NR" ; CH 2 OCOCH 2 0; 

B = OH; SH; NHR" ; OCH 3 ; OCOCH 3 , 

with R" = H; d. 3 alkyl, 
T is a fluorinated radical selected from C1CF 2 CF( CF 3 ) - , 
CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 -, C1CF 2 -, 
Y = CF 3 or F, 

the radical R f being of (per ) f luoropolyether type; 
being in said additive of formula (I): 

the number average molecular weight of the fluoroe- 
ther part T - OR f - in the range 400-2,000, 
the ratio by weight (K) between the fluorinated part 
and the hydrogenated L part of the additive is in 
the range 1.50-4.00; the n parameter in formula (la) 
being such as to meet said ratio; 
B) a perf luoropolyether having number average molecular wei- 
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ght in the range 300-900, 
the ratio K 1 between the number average molecular weight of 
the fluoropolyether part T - OR f - of the additive and the number 
average molecular weight of component B) being higher than 
1.60. 

The number average molecular weight of the fluoroether 
part T-OR f - of the compounds of formula (I) component A) is 
preferably in the range 500-1,200, still more preferably in 
the range 600-1,000. 

The perf luoropolyether component B) has number average 
molecular weight preferably in the range 300-650. 

The radical R f of ( per ) fluoropolyether type preferably 
comprises repeating units statistically distributed along the 
polymer chain selected from: (CF 2 CF 2 0) , (CFYO) wherein Y is 
equal to F or CF 3 , (C 3 F s O); (CF 2 (CF 2 ) z O) wherein z is an integer 
equal to 2 or 3 ; ( CF 2 CF ( OR f . ) O ) , (CF(OR f .)0) wherein R f . is equal 
to -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R s are equal 
to or different from each other and selected between CI or 
perf luoroalkyl , for example having 1-4 C atoms. 

If the ratio K 1 is lower than or equal to 1.60 (see the 
comparative Examples) the composition containing the additive 
does not result effective in the substantially complete 
removal of water. This was not inferable from EP 826,714; in 
fact in the Examples of this patent application the ratio K 1 
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calculated between the molecular weight of the fluorinated 
part of the used additive and the molecular weight of 
component B) is 1,46 and therefore lower than the limit that 
the Applicant has now found for the use according to the 
method of the present invention of the additives component A) 
having a fluorinated end group containing one chlorine atom. 

To obtain a composition to be used in the method accord- 
ing to the present invention it is further necessary that the 
ratio K between the fluorinated part and the hydrogenated part 
of the additive satisfy the above fixed limits. When said 
ratio is lower than 1.50, the additive tends to be hydrosolu- 
ble and therefore extracted from the aqueous phase. 

When the ratio K is on the contrary higher than 4.00 the 
additive is not effective in the substantial removal of water 
from the substratum. 

The following (per ) f luoropolyether R f which comprise the 
following repeating units can in particular be mentioned as 
the preferred ones: 

(a) - (CF 2 CF(CF 3 )O) a (CFY0) b - 

wherein Y is F or CF 3 ; a and b are integers such that the 
molecular weight is in the above mentioned range; a/b is 
in the range 10-100; 

(b) - (CF 2 CF 2 0) c (CF 2 0) d (CF 2 (CF 2 ) 2 0) h - 

wherein c, d and h are integers such that the molecular 
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weight is within the above mentioned range; c/d is in the 
range 0.1-10; h/(c+d) is in the range 0-0.05, z has the 
above mentioned value, h can be equal to 0; 
( C ) - ( CF 2 CF ( CF 3 ) O ) e ( CF 2 CF 2 0 ) f ( CFYO ) g - 

wherein Y is F or CF 3 ; e, f , g are integers such that the 
molecular weight is within the above indicated range; 
e/(f+g) is in the range 0.1-10, f/g is in the range 2-10; 

(d) - (CFaOJjtCFjCFfORtOOJfcfCFfORfOO)!- 

wherein: R f . is -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; j,k,l are integers such 
that the molecular weight is within the above mentioned 
range; k+1 and j+k+1 are at least equal to 2, k/(j+l) is 
in the range 0.01-1,000, 1/j is in the range 0.01 and 
100; 

(e) - (CF 2 (CF 2 ) 2 0) s - 

wherein s is an integer such as to give the above 
indicated molecular weight, z has the already defined 
meaning ; 

(f) - (CR^sCFjCFjOj.- 
wherein R 4 and R 5 are equal to or different from each 
other and selected from H, CI or perf luoroalkyl , for 
example having 1-4 C atoms, j ' being an integer such that 
the molecular weight is the above mentioned one; 

(g) - (CF(CF 3 )CF 2 0) r - 

j" being an integer such to give the above indicated 
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molecular weight. 

These structures comprising the mentioned repeating units 
and the methods for their preparation are described in patents 
GB 1,104,482, USP 3,242,218, USP 3,665,041, USP 3,715,3- 
78, USP 3,665,041, EP 148,482, USP 4,523,039, USP 5,1- 
44,092, and for the functional derivatives see USP 3,810,874. 
All these patents are herein incorporated by reference. 

The value K 1 is preferably higher than 2.00 and still 
more preferably in the range 2.00-3.00. 

The. perf luoropolyether component B) preferably has the 
following structure: 

T' -0-R c -T" 

wherein : 

R f has the above indicated meaning; 

T'and T" , equal or different, are selected from -CF 3 , 
-C 2 F 5 , -C 3 F 7 . 

Particularly preferred structures are the following: 

(III) T'0(C 3 F 6 0) a . (CFYO) b .T" 

wherein Y = F or CF 3 , a" and b" are integers such that 
the molecular weight is within the indicated range with 
a"/D" in the range 1-40; T' and T" are as above defined. 

(IV) T'0(C 2 F 4 0) p (CF 2 0) g T" 

wherein p and q are integers such that the molecular 
weight is within the indicated range with p/q in the 
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range 0.6-1.2; T" and T " are as above defined. 
(V) T'0(C 3 F 6 0) s .T" 

wherein s' is an integer such that the molecular weight 
is within the indicated range; T'and T" are as above 
defined. 

The extreme effectiveness of the compositions of the in- 
vention containing the perf luoropolyether component B) and the 
fluorinated non ionic additive component A) allows to use re- 
duced amounts of additive, generally lower than or equal to 
0.1% by. weight, preferably lower than 0.05% with respect to 
the total weight of the composition. 

The additives A) of the present invention and the compo- 
sitions containing the additives A) and the component B) are 
new products and allow to obtain the above described results 
when they are used in the removal of water from the subtratum. 
They allow to obtain the unexpected result to have a complete 
or substantially complete removal of water from the substra- 
tum. The compositions of the invention are easily removable 
from the substratum without leaving any residue using the con- 
ventional methods used for substrata (semiconductors). 

To prepare the monof unctional additives having a COF end 
group the above mentioned patents can be used, for example 
starting from a monof unctional ( per ) f luoropolyether , i.e. 
having -COF end groups, following the disclosure of USP 
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3,810,874, herein incorporated by reference. 

For example for preparing additives wherein X = CH 2 0 and 
B = OH one starts from the product having a -COF end group. 
The -COF group is reduced by metal hydrides to give the alco- 
holic derivative -CH 2 OH, which by treatment with one mole of 
ethylene oxide gives the monoaddition product -CH 2 0-CH 2 CH 2 OH. 
The corresponding tosyl derivative is prepared by reaction 
with the paratoluensulphonic acid chloride. The tosyl deriva- 
tive is reacted with a large excess of a polyethylenglycol in 
the presence of potassium terbutylate. When x takes the other 
above mentioned values, the disclosure of the above mentioned 
USP 3,810,874 is followed. 

The following Examples have an illustrative and not limi- 
tative purpose of the scope of the present invention. 
Experimental part 

The used perf luoropolyether solvents B) are commercially 
available and are different by the number average molecular 
weight, and consequently they have different boiling point and 
viscosity. 

The water removal has been determined according to the 
following method: 

a distilled water drop (about 0 . 1 ml ) is deposited on a 
flat surface of a glass crystallizer having a base area of 
about 10 cm 2 . Then some ml of the tested solution containing 
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0.03% by weight of additives are added along the walls until 
covering the drop and after 30" how the removal of water from 
the flat crystallizer surface has taken place, is observed. 
The attributed points correspond to the following cases: 

1 Complete removal 

2 Drop residue <10% 

3 Drop residue >10% 

4 No removal 

The 1 and 2 values are considered acceptable (substan- 
tially complete removal ) . 
EXAMPLE 1 

Synthesis of an additive of formula 
CI ( C 3 F 6 0 ) 3.7 ( C 2 F 4 0 ) 0.37 ( CF 2 0 ) 0 . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( CH 2 CH 2 ) 4 0H , 
preparation of the formulation and respective evaluation by 
the above described test. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 160 g of 
aqueous NaOH solution at 50% and 95 g (0.5 moles) of parato- 
luensulphonic acid chloride dissolved in 400 ml of CH 2 C1 2 , 370 
g of Cl(C 3 F 6 O)3. 7 (C 2 F 4 O) 0 . 37 (CF 2 O) 0 . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH (0.45 moles) are 
dropped. It is left at room temperature for eight hours under 
strong stirring and after having added 1 1 of water it is left 
under stirring for further 4 hours. 

It is neutralized with hydrochloric acid and the organic 
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phase is separated. After distillation of the solvent 405 g of 
a limpid liquid corresponding to the tosyl derivative are 
obtained. The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H 
NMR . 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 18 g 
(0.16 moles) of potassium terbutylate and 194 g (1 mole) of 
tetraethylenglycol , 145 g (0.15 moles) of the above prepared 
tosyl derivative are dropped at the temperature of 60°C in 4 
hours. Then it is acidified with diluted hydrochloric acid and 
the organic phase is separated. A second washing is carried 
out with 200 ml of hydrochloric acid at 5% and the organic 
phase brought to dryness results to be formed by 131 g of 
CI ( C 3 F s O ) 3 . 7 ( C 2 F 4 0 ) o . 37 ( CF 2 0 ) 0 . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H NMR. 
The calculated value K is 3. 
Preparation of the formulation 

A composition is prepared wherein as component B there 
is the compound CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 (CF 2 O) 0 . 1 CF 3 having boiling point 
55°-60°C containing 300 ppm of the above prepared additive. 
The calculated value K r is 2.3. 

The composition is tested according to the above descri- 
bed method and the attributed point is 1 ( total removal of 
water ) . 
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EXAMPLE 2 

Preparation of a composition as in Example 1 but with, the 
component B) having an higher molecular weight, and evaluation 
by the above described test. 

' A composition is prepared formed by 
CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 . 7 (CF 2 O) 0 . 1 CF 3 having boiling point 90°-92°C 
containing 300 ppm of the additive synthetized in Example 1. 
The value K 1 is 1.7. 

The composition is tested according to the above descri- 
bed general method. The attributed point is in this case 2. 
EXAMPLE 3 (comparative) 
Synthesis of the additive of formula 
CI ( C 3 F 6 0 ) x . 9 ( C 2 F 4 0 ) o . i ( CF 2 0 ) o . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH , 
preparation of the formulation as in Example 1 and respective 
evaluation with the above described test 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 160 g of 
aqueous NaOH solution at 50% and 95 g (0.5 moles) of parato- 
luensulphonic acid chloride dissolved in 400 ml of CH 2 C1 2 , 
221 g (0.45 moles) of the compound 

Cl(C 3 F 6 O) 1 . 9 (C 2 F 4 O) 0 . 1 (CF 2 O) 0 . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH are dropped. 

It is left at room temperature for eight hours under 
strong stirring; 1 litre of water is added and it is left 
under stirring for further 4 hours. 
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It is neutralized with hydrochloric acid and the organic 
phase is separated. After distillation of the solvent 252 g of 
a limpid liquid corresponding to the tosyl derivative are 
obtained. The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H 
NMR. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 18 g 
(0.16 moles) of potass iumterbutylate and 194 g (1 mole) of 
tetraethylenglycol , 97 g (0.15 moles) of the above prepared 
tosyl derivative are dropped at the temperature of 60°C in 4 
hours. Then it is acidified with diluted hydrochloric acid and 
the organic phase is separated. 

A second washing is carried out with 200 ml of hydrochlo- 
ric acid at 5% and the organic phase, after drying, results to 
be formed of 91 g of the compound 

CI ( C 3 F s O ) L9 ( C 2 F 4 0 ) ( CF 2 0 ) 0 . iCFjCHjOCHjCHj ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH 

The compound is characterized by IR , 19 F NMR and H NMR. 

The value of K is 1.66. 

A composition is prepared formed by CF 3 0( C 3 F 6 0 ) x ( CF 2 0 ) 0 . 1 CF 3 
containing 300 ppm of the above prepared additive. The K 1 
value is 1.27, therefore lower than the limit of 1.60. 

The composition is tested according to the above described 
method. It is observed that water is not removed (point: 4). 
EXAMPLE 4 (comparative) 
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Preparation of a composition containing the additive of s Exam- 
ple 3 but with the component B) of Example 2, and evaluation 
according to the above described method. 

A composition is prepared formed by 
CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 . 7 _(CF 2 O) 0 ^CFj containing 300 ppm of the additive of 
Example 3. The value K 1 is 0.94. 

The composition is unable to remove the water drop. The 
attributed point is like that of comparative Example 3. 
EXAMPLE 5 (comparative) 
Synthesis of the additive of formula 

CI ( C 3 F 6 0 ) 2 . 8 ( C 2 F 4 0 ) o. 25 ( CF 2 0 ) 0 . 06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH , 
preparation of the corresponding composition with component B) 
perf luoropolyether used in Example 2 and evaluation of the 
efficacy of the composition with the above described test. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 160 g of 
aqueous NaOH solution at 50% and 95 g (0.5 moles) of parato- 
luensulphonic acid chloride dissolved in 400 ml of CH 2 C1 2 , 295 
g of Cl(C 3 F 6 O) 2 . 8 (C 2 F 4 O) 0 . 25 (CF 2 O) 0 . 06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH (0.45 moles) are 
dropped. It is left at room temperature for eight hours under 
strong stirring. 1 litre of water is added and it is left 
under stirring for further 4 hours. 

It is neutralized with hydrochloric acid and the organic 
phase is separated. After distillation of the solvent 340 g of 
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tosyl derivative, which appears as a limpid liquid, are 
obtained, characterized by IR, 19 F NMR and H NMR. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 18 g 
(0.16 moles) of potassiumterbutylate and 194 g (1 mole) of 
tetraethylenglycol , 122 g (0.15 moles) of the above prepared 
tosyl derivative are dropped at the temperature of 60°C in 4 
hours. Then it is acidified with diluted hydrochloric acid and 
the organic phase is separated. After a second washing with 
200 ml of hydrochloric acid at 5% the organic phase is dried 
and 117 g of 

CI ( C 3 F 6 0 ) 2 . 8 ( C 2 F 4 0 ) o . 25 ( CF 2 0 ) 0 . 06 CF 2 CH 2 - OCH 2 - CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH are 
recovered . 

The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H NMR. 
The value of K is 2.32. 

A composition is prepared formed by 
CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 . 7 (CF 2 O) 0 . 1 CF 3 and containing 300 ppm of the additive 
prepared as above. The value K 1 is 1.31. 

In the test of removal of the water drop the same result 
is obtained as with the compositions of the previous 
comparative Examples. 
EXAMPLE 6 

Synthesis of the additive of formula 

CI ( C 3 F 6 0 ) 4 . 65 ( C 2 F 4 0 ) o . 45 ( CF 2 0 ) 0 . iCF.CH.OCH.C^ ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH , 
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and preparation of the composition with the component B) of 
Example 2 and corresponding evaluation with the removal test 
of the water drop 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 160 g of 
aqueous NaOH solution at 50% and 95 g (0.5 moles) of parato- 
luensulphonic acid chloride dissolved in 400 ml of CH 2 C1 2 , 445 
g of the following compound: 
CI ( C 3 F 6 0 ) 4 . 65 ( C 2 F 4 0 ) o. 45 ( CF 2 0 ) 0 . iCF^H^CH^HpH 
corresponding to 0.45 moles are dropped. 

It is left at room temperature for eight hours under 
strong stirring. 1 litre of water is added and it is left 
under stirring for further 4 hours. 

It is neutralized with hydrochloric acid and the organic 
phase is separated. After distillation of the solvent, 475 g 
of tosyl derivative, which appears as a limpid liquid, 
characterized by IR, 19 F NMR and H NMR , are obtained. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 18 g 
(0.16 moles) of potassiumterbutylate and 194 g (1 mole) of 
tetraethylenglycol , 172 g (0.15 moles) of the above prepared 
tosyl derivative are dropped at 60°C in 4 hours. Then it is 
acidified with diluted hydrochloric acid and the organic phase 
is separated. After a second washing with 200 ml of hydrochlo- 
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ric acid at 5% the organic phase is dried and 166 g of 
CI ( C 3 F s O ) 4 . 65 ( C 2 F 4 0 ) 0 . 45 ( CF 2 0 ) 0 . 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH are 
recovered . 

The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H NMR. The 
value of K is 3.7. 

A composition is prepared formed as component B) by 
CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 . 7 (CF 2 O) 0 . 1 CF3 containing 300 ppm of the above 
prepared additive. The value K 1 is 2. 

The composition evaluated by the above described test 
proves to be able to completely remove the water drop 
( point : 1 ) . 
EXAMPLE 7 

Synthesis of the additive of formula 

CI ( C 3 F 6 0 ) 3 .2 ( C 2 F 4 0 ) o.a ( CF 2 0 ) q^CF^HjOCH^^ { OCH 2 CH 2 ) 4 OMe , 
preparation of the composition with the perf luoropolyether 
component B) of Example 1 and respective evaluation with the 
removal test of the water drop. 

In a jacketed more necked reactor, equipped with thermo- 
couple, mechanical stirrer and condenser, containing 50 g 
(0.05 moles) of 

Cl(C 3 F 6 0) 3 . 2 (C 2 F 4 0) 0 . 8 (CF 2 0)o. 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH, 6.7 g (0.06 
moles) of potassium terbutylate are added and it is left under 
strong stirring until complete reaction of the solid. Then the 
developed terbutyl alcohol is removed by distillation, 11 . 4 g 
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(0.08 moles) of methyl iodide are dropped and it is left under 
stirring for 3 hours. 

350 ml of water are added, the phases are separated and 
the dried organic phase is formed by 49 g of 
CI ( C 3 F s O ) 3 . 7 ( C 2 F 4 0 ) o. 37 ( CF 2 0 ) „. 1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OMe 
The compound is characterized by IR, 19 F NMR and H NMR. The K 
value is 2.8. 

A composition is prepared, formed by 
CF 3 O(C 3 F 6 O) 1 (CF 2 O) 0 . 1 CF 3 
containing 300 ppm of the above prepared additive. The K 1 va- 
lue is 2.3. 

The composition evaluated in the above described test 
proves to be able to completely remove the water drop 
(point : 1 ) . 
EXAMPLE 8 

Preparation of a composition containing the additive of the 
comparative Example 5 with the perf luoropolyether component B) 
of Example 1, and respective evaluation with the removal test 
of the water drop. 

A composition is prepared wherein component B) is the 
perfluoropolyether CF 3 0( C 3 F 6 0 ) 1 ( CF 2 0 ) ^CF, , containing 300 ppm 
of the non ionic fluorinated surfactant: 
CI ( C 3 F s O ) 2 . 8 ( C 2 F 4 0 ) o. 25 ( CF 2 0 ) 0 . 06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ( OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
The value K 1 is 1.78. 

(AF 2338/031..CA) 



20 

In the test of the removal of the water drop point 2 is 
attributed to the composition. 
EXAMPLE 9 (comparative) 

Example 8 of patent EP 826,714 was repeated wherein the 
additive has a perf luorinated end group T = CF 3 , K 1 = 1.12, 
K = 2.2. 

In the test of the removal of the water drop point 1 is 
attributed to the composition. 

From the comparison between the comparative Example 9 and 
the comparative Examples 3, 4 and 5 wherein an additive having 
an end group containing one chlorine atom is used, it is noti- 
ced that by operating with K 1 values lower than the limits of 
the present invention with the fluorinated end group the com- 
plete removal of water from the substratum is obtained, while 
by operating with an additive having one chlorine atom in the 
end group, the composition results ineffective in the removal 
of water from the substratum. 
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CLAIMS 

1. A method for removing water from surfaces of various ma- 
terials, comprising the steps of covering said surface 
with a composition having a specific weight higher than 
that of the water and subsequently removing water from 
the composition by skimming, wherein a composition essen- 
tially consisting of the following components is used: 
A) a non ionic additive having a f luoropolyether 
structure with a fluorinated T end group containing 
one chlorine atom, having the following formula: 
T - OR f ( CFY ) - L ( I ) 

wherein 

L = X-CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) n B (la) 
wherein : 

X = CH 2 0; CH 2 NR" ; CONR" ; CH 2 OCH 2 CH 2 NR" ; 
CH 2 OCOCH 2 0 ; 

B = OH; SH; NHR" ; OCH 3 ; OCOCH 3 , 

with R"= H; C L _ 3 alkyl , 
T is a fluorinated radical selected from 
C1CF 2 CF(CF 3 ) - , CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 -, C1CF 2 -, 
Y = CF 3 or F, 

the radical R f being of (per ) f luoropolyether type; 
being in said additive of formula (I): 

the number average molecular weight of the 
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fluoroether part T - OR f - in the range 400- 
2 ,000 , 

the ratio by weight (K) between the fluorinated 
part and the hydrogenated L part of the 
additive is in the range 1.50-4.00; the n 
parameter in formula (la) being such as to meet 
said ratio; 

B) a perf luoropolyether having number average molecular 
weight in the range 300-900, the ratio K 1 between 
the number average molecular weight of the f luoro- 
polyether part T-OR f - of the additive and the number 
average molecular weight of component B) being 
higher than 1.60. 

2. A method according to claim 1 wherein the number average 
molecular weight of the fluoroether part T-OR f - of the 
compounds of formula (I) component A) is preferably in 
the range 500-1,200, still more preferably in the range 
600-1,000. 

3. A method according to claims 1-2 wherein the perf luoropo- 
lyether component B) has number average molecular weight 
preferably in the range 300-650. 

4. A method according to claims 1-3 wherein the radical R f 
of f luoropolyether type preferably comprises repeating 
units statistically distributed along the polymer chain 
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selected from: (CF 2 CF 2 0) , (CFYO) wherein Y is equal to F 
or CF 3 , (C 3 F 6 0); (CF 2 (CF 2 ) z O) wherein z is an integer equal 
to 2 or 3; (CF 2 CF(OR f . )0) , (CF(OR f .)0) wherein R f . is equal 
to -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R 5 are 
equal to or different from each other and selected 
between CI or perf luoroalkyl , preferably having 1-4 C 
atoms . 

5.. A method according to claim 4 wherein the group R f com- 
prises the following repeating units: 

(a) - (CF 2 CF(CF 3 )0) a (CFYO) b - 

wherein Y is F or CF 3 ; a and b are integers such 
that the molecular weight is in the above mentioned 
range; a/b is in the range 10-100; 

(b) - (CF 2 CF 2 0) c (CF 2 0) d (CF 2 (CF 2 ) z O) h - 

wherein c, d and h are integers such that the mole- 
cualr weight is within the above mentioned range; 
c/d is in the range 0.1-10; h/(c+d) is in the range 
0-0.05, z has the above mentioned value, h can be 
equal to 0 ; 
(C) - (CF 2 CF(CF 3 )0) e (CF 2 CF 2 0) f (CFYO) g - 

wherein Y is F or CF 3 ; e, f, g are integers such 
that the molecular weight is within the above 
indicated range; e/(f+g) is in the range 0.1-10, f/g 
is in the range 2-10; 
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(d) - (CF 2 0) j (CF 2 CF(OR f .)0) k (CF(OR f .)0) 1 - 

wherein: R f . is -CF 3 , -C 2 F 5/ -C 3 F 7 ; j,k,l are integers 
such that the molecular weight is within the above 
mentioned range; k+1 and j+k+1 are at least equal to 
2, k/(j+l) is in the range 0.01-1,000, 1/j is in the 
range 0.01-100; 

(e) - (CF 2 (CF 2 ) z O) s - 

wherein s is an integer such as to give the above 
indicated molecular weight, z has the already 
defined meaning; 

(f) - (CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) y - 

wherein R 4 and R 5 are equal to or different from each 
other and selected from H, CI or perf luoroalkyl , 
having 1-4 C atoms, j ' being an integer such that 
the molecular weight is the above mentioned one; 

(g) - (CF(CF 3 )CF 2 0).,.- 

j " being an integer such to give the above indicated 
molecular weight. 

6. A method according to claims 1-5 wherein the value K 1 is 
higher than 2.00 and preferably in the range 2.00-3.00. 

7. A method according to claims 1-6 wherein the perfluoro- 
polyether component B) preferably has the following 
structure : 

T'-0-R f -T" 
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"N 

R f has the above indicated meaning ; 

T'and T" , equal to or different, are selected from -CF 3 , 
"C 2 F 5 , "C 3 F 7 . 

8'. A method according to claim 7, wherein the perf luoropoly- 
ether component B) has a structure selected from the 
following: 

(III) T'0(C 3 F 6 0) a .(CFYO) b .T" 

wherein Y = F or CF 3 , a" and b" are integers such 
that the molecular weight is within the indicated 
range with a"/b" in the range 1-40; T ' and T" are as 
above defined. 

(IV) T'0(C 2 F 4 0) p (CF 2 0) q T" 

wherein p and q are integers such that the molecular 
weight is within the indicated range with p/q in the 
range 0.6-1.2; T' and T" are as above defined. 

(V) T'0(C 3 F 6 0) s .T" 

wherein s' is an integer such that the molecular 
weight is within the indicated range; T'and T" are 
as above defined. 
9. A method according to claims 1-8, wherein the amount of 
additive A) in the compositions is lower than or equal to 
0.1% by weight, preferably lower than 0.05% with respect 
to the total weight of the composition. 
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10. A composition according to claims 1-9. 

11. Non ionic additive having a f luoropolyether structure 
according to claims 1-9. 
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Descrizione dell ' invenzione industriale a nome : 

AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 

piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

***** M\ * 0 0 0 A 0 0 2 6 2 5 

La presente invenzione riguarda un metodo per la rimozio- 
ne sostanzialmente completa dell'acqua da superfici di vari 
materiali. II problema della ritnozione dell'acqua da materiali 
lavorati e particolarmente sentito nel campo dell ' industria 
elettronica, della meccanica fine e della finitura di metalli 
preziosi . 

Sono note dalla domanda di brevetto EP 826.714 a nome 
della Richiedente miscele composte da un (per) f luoro polietere 
avente peso molecolare numerico medio compreso tra 300 e 1500 
e da un additivo non ionico fluorurato che pud avere entrambi 
i terminali di tipo ossietilienico o un terminale di tipo os- 
sietilenico e l'altro fluorurato o per fluorurato; nella strut - 
tura dell' additivo il rapporto in peso (K) tra parte (per) - 
fluorurata e la parte idrogenata essendo compreso tra 1,50 e 
3,50. Negli esempi si utilizza un additivo con terminale per- 
fluorurato e come solvente perf luoropolietereo un composto di 
formula: 

CF 3 0 (C 3 F 6 0) li7 (CF 2 0) 0il CF 3 
avente peso molecolare circa 450. 

I risultati ottenuti negli esempi sono estremamente buoni 
ed efficaci nella rimozione di acqua da superfici di diversi 
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materiali. Tuttavia gli additivi con terminali perf luorurat i 
sono ottenuti attraverso un processo particolarmente costoso. 

Era sentita l'esigenza di avere a disposizione additivi 
con un terminale fluorurato in grado di fornire la stessa ef- 
ficienza di rimozione di additivi con terminale perf luorurato . 
Infatti gli additivi con terminali fluorurati si possono pro- 
durre con un processo industriale avente rese superiori e 
quindi piu vantaggioso da un punto di vista economico. La Ri- 
chiedente ha verificato che ripetendo gli esempi.di detta do- 
manda di brevetto con additivi aventi un terminale fluorurato 
invece che perf luorurato, l'acqua dal substrato viene rimossa 
in maniera meno efficace che utilizzando il medesimo additivo 
avente il terminale perf luorurato . Si vedano gli esempi di 
conf ronto . 

Vi era quindi l'esigenza di trovare composizioni , conte- 
nenti un solvente perf luoropolietereo e un additivo con un 
terminale fluorurato, tali che fosse possibile ottenere la 
rimozione dell'acqua dal substrato in maniera altrettanto ef- 
ficace che utilizzando 1' additivo con il terminale perf luoru- 
rato . 

Costituisce un oggetto della presente invenzione un meto- 
do per rimuovere acqua da superfici di vari materiali, com- 
prendente le fasi di coprire detta superficie con una composi- 
zione avente peso specif ico superiore a quello dell'acqua e 
successivamente allontanare l'acqua dalla composizione per 
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sf ioramento, in cui si utilizza una compos izione costituita 
essenzialtnente dai seguenti componenti : 

A) un additivo non ionico a struttura f luoropolieterea con 
un terminale T fluorurato contenente un atomo di cloro, 
avente la seguente formula: 

T-OR £ (CFY) -L (I) 
in cui 

L = X-CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) n B (la) 
dove : 

X = CH 2 0; CH 2 NR" ; CONR"; CH 2 OCH 2 CH 2 NR" ; CH 2 0COCH 2 0 

B = OH; SH; NHR" ; OCH 3 ; OCOCH 3 , 

con R"= H; alchile C^.-j, 
T e un radicale fluorurato scelto fra C1CF 2 CF (CF 3 ) - , 
CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 -, C1CF 2 -, 
Y = CF 3 OF, 

il radicale R f essendo di tipo (per) f luoropolietereo,- 

essendo in detto additivo di formula (I) : 

il peso molecolare medio numerico della parte fluo- 
roeterea T-OR f - compreso tra 400 e 2000, 
il rapporto in peso (K) tra la parte fluorurata e la 
parte L idrogenata dell ' additivo e compreso tra 1,50 
e 4,00; essendo il parametro n nella formula (la) 
tale da soddisfare detto rapporto; 
B) un perf luoropolietere avente peso molecolare numerico 

medio compreso tra 3 00 e 9 00, 
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essendo il rapporto K 1 tra il peso molecolare medio numerico 
della parte f luoropolieterea T-OR f - dell ' additivo e il peso 
molecolare medio numerico del componente B) maggiore di 1,60. 

II peso molecolare medio numerico della parte fluoroete- 
rea T-OR f - dei compos ti di formula (I) componente A) e prefe- 
ribilmente compresa tra 500 e 1200, ancora piu pref eribilmente 
tra 600 e 1000. 

II perf luoropolietere componente B) ha peso molecolare 
numerico medio pref eribilmente compreso tra 300 e 650. 

Il radicale R f di tipo (per) f luoropolietereo comprende 
pref eribilmente unita ripetitive distribuite stat isticamente 
lungo la catena del polimero scelte fra: (CF 2 CF 2 0) , (CFYO) in 
cui Y e uguale a F o CF 3 , (C 3 F 6 0) ; (CF 2 (CF 2 ) z O) in cui z e un 
intero uguale a 2 o 3 ; (CF 2 CF (OR f . ) O) , (CF(OR f ,)0) in cui R f , e 
uguale a -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 dove R 4 ed R s sono 
uguali o diversi tradi loro e scelti fra CI o perf luoroalchi- 
le, ad esempio aventi 1-4 atomi di C. 

Se il rapporto K 1 e inferiore o uguale a 1,60 (si vedano 
gli esempi di confronto) la composizione contenente 1' additivo 
non risulta efficace nella rimozione sostanzialmente completa 
dell'acqua. Questo non era desumibile da EP 826.714; infatti 
negli esempi di questa domanda di brevet to il rapporto K 1 cal- 
colato tra il peso molecolare della parte fluorurata dell 'ad- 
ditivo utilizzato e il peso molecolare del componente B) e di 
1,46 e pertanto inferiore al limite che la Richiedente ha ora 
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trovato per l'utilizzo secondo il metodo della presente inven- 
zione degli additivi compomente A) avente un terminale fluoru- 
rato contenente un atomo di cloro. 

Per ottenere una compos izione da utilizzare nel metodo 
secondo la presente invenzione occorre che sia inoltre soddi- 
sfatto secondo i limiti sopra stabiliti il rapporto K tra la 
parte fluorurata e la parte idrogenata dell ' additivo . Se detto 
rapporto e inferiore a 1,50, 1' additivo tende ad essere idro- 
solubile e quindi estratto dalla fase acquosa. 

Se il rapporto K e invece superiore a 4,00 1' additivo non 
e efficace nella rimozione sostanziale dell'acqua dal substra- 
te 

In particolare si possono citare come preferiti i seguen- 
ti R f (per) f luoropolieterei comprendenti le seguenti unita 
ripetitive : 

(a) - (CF 2 CF(CF 3 )0) a (CFYO) b - 

dove Y e F o CF 3 ; a e b sono numeri tali che il peso mo- 
lecolare e compreso nell' intervallo sopra indicato; a/b e 
compreso tra 10 e 100; 

(b) - (CF 2 CF 2 0) c (CF 2 0) d (CF 2 (CF 2 ) z 0) h - 

dove c, d ed h sono numeri tali che il peso molecolare e 
compreso nell ' intervallo sopra indicato; c/d e compreso 
tra 0,1 e 10; h/ (c+d) e compreso tra 0 e 0,05, z ha il 
valore sopra indicato, h potendo anche essere u- 
guale a 0 ; 
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(C) - (CF 2 CF (CF 3 ) O) e (CF 2 CF 2 0) f (CFYO) s ~ 

dove Y e F o CF 3 ; e, f, g sono numeri tali che il peso 
molecolare e compreso nell ' intervallo sopra indicato; 
e/(f+g) e compreso tra 0,1 e 10, f/g e compreso tra 2 e 
10; 

(d) - (CF 2 0) i (CF 2 CF (OR f .) 0) k (CF (OR f .) O) 1 - 

dove: R f . e -CF 3 , -C 2 F Sf -C 3 F 7 ; j,k,l sono numeri tali che 
il peso molecolare e compreso nell ' intervallo sopra indi- 
cato; k+1 e j+k+1 sono almeno pari a 2, k/(j+l) e compre- 
so tra 0,01 e 1000, 1/j e compreso tra 0,01 e 100; 

(e) - (CF 2 (CF 2 ) z O) B - 

dove s e un intero tale da dare il peso molecolare sopra 
indicato, z ha il significato gia definito; 

(f) - (CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) y - 

dove R 4 ed R s sono uguali o diversi tra di loro e scelti 
fra H, CI o perf luoroalchile, ad esempio a 1-4 atomi di 
C, j ' essendo un intero tale che il peso molecolare sia 
quello indicato sopra,- 

(g) - (CF(CF 3 )CF 2 0) j-- 

j ii essendo un intero tale da dare il peso molecolare so- 
pra indicato. 

Queste strutture comprendenti le unita ripetitive indica- 
te e i metodi per la loro preparazione sono descritti nei bre- 
vetti GB 1.104.482, USP 3.242.218, USP 3.665.041, USP 
3.715.378, USP 3.665.041, EP 148.482, USP 4.523.039, 
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USP 5.144.092, e per i derivati funzionali si veda 
USP 3.810.874. Tutti questi brevetti sono incorporati in- 
tegralmente per rif erimento . 

II valore di K 1 pref eribilmente e maggiore di 2,00 e an- 
cor piu pref eribilmente compreso tra 2,00 e 3,00. 

II perf luoropolietere componente B) ha pref eribilmente la 
seguente struttura: 

T' -0-R f -T" 

dove : 

R f ha il significato sopra indicato; 

T'e T", uguali o diversi, sono scelti fra -CF 3 , -C 2 F S , 
-C 3 F 7 . 

Strutture particolarmente preferite sono le seguenti : 

(III) T" O (C 3 F g O) a . (CFYO) b .T" 

in cui Y = F o CF 3 , a" e b" sono numeri tali che il peso 
molecolare sia all'interno dell ' intervallo indicato con 
a"/b" compreso tra 1 e 40; T' e T" sono come sopra defi- 
niti. 

(IV) T'0(C 2 F 4 0) p (CF 2 0) <3 T" 

in cui p e q sono numeri tali che il peso molecolare sia 
all'interno dell ' intervallo indicato con p/q compreso tra 
0,6 e 1,2; T' e T" sono come sopra definiti. 

(V) T' O (C 3 F e O) e .T" 

in cui s' e un numero tale che il peso molecolare sia al- 
l'interno dell' intervallo indicato; T'e T" sono come so- 
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pra definiti. 

L'estrema efficacia delle composizioni dell ' invenzione 
contenenti il perf luoropolietere componente B) e l'additivo 
non ionico fluorurato componente A) consente di utilizzare 
quantita di additivo ridotte, generalmente inferiori o uguali 
alio 0,1% in peso, pref eribilmente inferiori alio 0,05% ri- 
spetto al peso totale della compos i z ione . 

Gli additivi. A) della presente invenzione, e le composi- 
zioni contenenti gli additivi A) e il componente B) sono pro- 
dotti nuovi e permettono di ottenere i risultati sopra de- 
scritti quando vengono utilizzati nella rimozione di acqua dal 
substrate Essi permettono di ottenere il risviltato inaspetta- 
to di avere una rimozione completa o sostanzialmente completa 
dell 'acqua dal substrate Le composizioni dell ' invenzione sono 
facilmente eliminabili dal substrato senza lasciare alcun re- 
siduo utilizzando i metodi convenzionali impiegati per i sub- 
strati (semicoduttori) . 

Per preparare gli additivi monof unzionali avente un ter- 
minale COF si possono utilizzare i brevetti sopra indicati, 
per esempio partendo da un (per) f luoropolietere monof unziona- 
le, cioe avente terminali -COF, seguendo 1 ' insegnamento di USP 
3.810.874, qui incorporato integralmente per riferimento. 

Ad esempio per preparare additivi in cui X = CH 2 0 e B = 
OH si parte dal prodotto avente un terminale -COF. Il gruppo 
-COF viene ridotto con idruri metallibi-: a d'arie il derivato 
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alcolico -CH 2 OH, che per trattamento con una mole di ossido di 
etilene fornisce il prodotto di monoaddizione -CH 2 0-CH 2 CH 2 OH . 
Si prepara il tosil derivato corrispondente per reazione con 
il cloruro dell'acido paratoluensolf onico . Il tosil derivato 
viene quindi fatto reagire con un largo eccesso di un polie- 
tilenglicole in presenza di terbutilato di potassio. Quando X 
assume gli altri valori sopra indicati, si segue 1 ' insegnamen- 
to di USP 3.810.874 citato sopra. 

I seguenti esempi sono a scopo illustrativo e non limita- 
no l'ambito della presente invenzione. 
Parte Sperimentale 

I solventi perf luoropolieterei B) usati sono disponibili 
commercialmente e si dif f erenziano per il peso molecolare me- 
dio numerico, e conseguentemente hanno punto di ebollizione e 
viscosita diversi. 

La rimozione d'acqua e stata misurata secondo il seguente 
metodo : 

si deposita una goccia d'acqua distillata (circa 0,1 ml) 
su una superficie piana di un cristallizzatore in vetro con 
area di base di circa 10 cm 2 . Quindi si . aggiungono lungo le 
pareti fino a copertura della goccia alcuni ml della soluzione 
in esame contenente lo 0,03% in peso di additivo e si osserva 
dopo 30" come si e verificata la rimozione dell'acqua dalla 
superficie piana del cristallizzatore. I punteggi attribuiti 
corrispondono ai seguenti casi: 
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1 



Rimozione completa 




2 



Residuo della goccia <10% 



3 



Residuo della goccia >10% 



4 



Nessuna rimozione 



Sono considerati accettabili i valori l e 2 (rimozione sostan- 
zialmente completa) . 
ESEMPIO 1 

Sintesi di un additivo di formula 

CI (C 3 F 6 0) 3,7 (C 2 F 4 0) 0 , 37 (CF 2 0) 0>1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (CH 2 CH 2 ) 4 0H , 
preparazione della formulazione e relativa valutazione con il 
test sopra descritto 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 16 0 g di 
soluzione acquosa di NaOH al 50% e 95 g (0,5 mole) di cloruro 
dell'acido paratoluensolf onico sciolto in 400 ml di CH 2 C1 2 , si 
gocciolano 370 g di CI (C 3 F e O) 3 _ 7 (C 2 F 4 0) 0i37 (CF z O) 01 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 
(0,45 moli) . Si lascia a temperatura ambiente per otto ore 
sotto vigorosa agitazione e dopo aver addizionato 1 1 di acqua 
si lascia sotto agitazione per altre 4 ore. 

Si porta a neutralita con acido cloridrico e si separa la 
fase organica. Dopo distillazione del solvente si ottengono 
405 g di un liquido limpido corrispondente al tosil derivato. 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 18 g (0,16 
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moli) di potassioterbutilato e 194 g (1 mole) di tetraetilen- 
glicole si gocciolano alia temperatura di 60°C in 4 ore 145 g 
(0,15 moli) del tosil derivato sopra preparato . Quindi si aci- 
difica con acido cloridrico diluito e si separa la 
fase organica. Si effettua un secondo lavaggio con 200 
ml di acido cloridrico al 5% e la fase organica por- 
tata a secchezza risulta essere costituita da 131 g di 
CI (C 3 F s O) 3>7 (C 2 F 4 0) 0>37 (CF 2 0) 0>1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. 
II valore di K calcolato e 3 . 
Preparazione della formulazione 

Si prepara una composizione in cui come componente B) e 
il composto CF 3 0 (C 3 F 6 0) ! (CF a O) 0il CF 3 avente punto di ebollizione 
di 55-60°C contenente 300 ppm dell ' additivo sopra preparato. 
II valore di K 1 calcolato e di 2,3. 

La composizione viene testata secondo il metodo sopra 
descritto e il punteggio assegnato e 1 (rimozione totale del- 
1 ' acqua) . 
ESEMPIO 2 

Preparazione di una composizione come nell'esempio 1 ma con il 
componente B) avente peso molecolare maggiore, e valutazione 
con il test sopra descritto 

Viene preparata una composizione costituita da 
CF3O (C 3 F 6 0) li7 (CF 2 0) 0(1 CF 3 avente punto di ebollizione 90-92°C, 
contenente 300 ppm dell ' additivo sintetizzato nell'esempio 1. 
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II valore di K 1 e di 1,7. 

La composizione viene testata secondo il metodo generale 
sopra descritto. II punteggio attribuito e in questo caso 2. 
ESEMPIO 3 (confronto) 
Sintesi dell ' additivo di formula 

CI (C 3 F 6 0) 1<9 (C 2 F 4 0) 0il (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH 

preparazione della formulazione come nell'esempio 1 e relativa 

valutazione con il test sopra descritto 

In un reattore incamiciato a piii colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 160 g di 
soluzione acquosa di NaOH al 50% e 95 g (0,5 moli) di 
cloruro dell'acido paratoluensolf onico sciolto in 400 ml 
di CH 2 C1 2 si gocciolano 221 g (0,45 moli) del composto 
CI (C 3 F 6 0) 1>9 (C 2 F 4 O)' 0(1 (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH . 

Si lascia a temperatura atnbiente per otto ore sotto vigo- 
rosa agitazione; si addiziona 1 litro di acqua si lascia sotto 
agitazione per altre 4 ore. 

Si porta a neutralita con acido cloridrico e si separa la 
fase organica. Dopo distillazione del solvente si ottengono 
252 g di un liquido limpido corrispondente al tosil derivato. 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. 

in un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 18 g (0,16 
moli) di potassioterbutilato e 194 g (l mole) di tetraetilen- 
glicole si gocciolano a 60°C in 4 ore 97 g (0. fc :L5 moli) del 
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tosil derivato sopra preparato. Quindi si acidifica con acido 
cloridrico diluito e si separa la fase organica . 

Si effettua un secondo lavaggio con 200 ml di 
acido cloridrico al 5% la fase organica portata a sec- 
chezza risulta essere costituita da 91 g del composto 
CI (C 3 F 6 0) li9 (C 2 F 4 0) o,i (CF 2 0) 0>1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
II composto vienecaratterizzato per IR, 19 F nmr e H nmr. II 
valore di K e 1,66. 

Viene preparata una composizione costituita da 
CF 3 0 (C 3 F 6 0) 2 (CF 2 0) 01 CF 3 contenente 300 ppm dell ' additivo sopra 
preparato. II valore di K 1 e di 1,27, pertanto inferiore al 
limite di 1,60. 

La composizione viene testata secondo il metodo sopra de- 
scritto. Si osserva che l'acqua non viene rimossa (punteggio: 
4) . 

ESEMPIO 4 ( confront©) 

Preparazione di una composizione contenente 1' additivo dell'e- 
sempio 3 ma con il componente B) dell'esempio 2, e valutazione 
secondo il metodo sopra descritto 

Viene preparata una composizione costituita da 
CF 3 0 (C 3 F s O) lj7 (CF 2 0) o,CF 3 contenente 300 ppm dell ' additivo dell'e- 
sempio 3. II valore di K 1 e di 0,94. 

La composizione non e in grado di rimuovere la goccia 
d'acqua. Il punteggio assegnato e come quello dell'esempio 3 
di conf ronto . 
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ESEMPIO 5 (confronto) 

Sintesi dell ' additivo di formula 

CI (C 3 F 6 0) 2 . 8 (C 2 F 4 0) 0 , 25 (CF 2 0) 0i06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH , 
preparazione della relativa composizione con il componente B) 
perf luoropolietere utilizzato nell'esempio 2 e valutazione 
dell' ef f icacia della composizione con il test sopra descritto 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 160 g di 
soluzione acquosa di NaOH al 50% e 95 g (0,5 moli) di cloruro 
dell'acido paratoluensolf onico sciolto in 4 00 ml di CH 2 C1 2 si 
gocciolano 295 g di CI (C 3 F 6 0) 2;8 (C 2 F 4 0) 0 , 2S (CF 2 0) 0;06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 0H 
(0,45 moli). Si lascia a temperatura ambiente per otto ore 
sotto vigorosa agitazione. Si aggiunge l litro di acqua e si 
lascia sotto agitazione per altre 4 ore. 

Si porta a neutrality con acido cloridrico e si separa la 
fase organica. Dopo distillazione del solvente si ottengono 
340 g di tosil derivato, che si presenta come un liquido lim- 
pido, caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 18 g (0,16 
moli) di potassioterbutilato e 194 g (1 mole) di tetraetilen- 
glicole si gocciolano a 60°C in 4 ore 122 g (0,15 moli) del 
tosil derivato sopra preparato . Quindi si acidifica con acido 
cloridrico diluito e si separa la fase organica. Dopo un se- 
condo lavaggio con 200 ml di acido cloridrico al 5% si porta a 
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secchezza la fase organica e si recuperano 117 g di 
CI (C 3 F 6 0) 2 , 8 (C 2 F 4 0) 0 , 25 (CF 2 0 ) 0 06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 0H . 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. II 
valore di K e di 2,32. 

Viene preparata una compos izione costituita da 
CF 3 0 (C 3 F s O) x>7 (CF 2 0) 0 ,iCF 3 e contenente 300 ppm dell ' additivo pre- 
parato come sopra . II valore di K 1 e di 1,31. 

Nel test di rimozione della goccia d'acqua si ottiene lo 
stesso risultato come con le composizioni dei precedenti esera- 
pi di confronto. 
ESEMPIO 6 

Sintesi dell ' additivo di formula: 

CI (C 3 F 6 0) 4 , 65 (C 2 F 4 0) 0 , 45 (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (0CH 2 CH 2 ) 4 0H 
e preparazione della composizione con il componente B) dell'e- 
sempio 2 e relativa valutazione con il test di rimozione della 
goccia d'acqua 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 16 0 g di 
soluzione acquosa di NaOH al 50% e 95 g (0,5 moli) di cloruro 
dell'acido paratoluensolf onico sciolto in 400 ml di CH 2 C1 2 si 
gocciolano 44 5 g del seguente composto : 
CI (C 3 F 6 0) 4 , 65 (C 2 F 4 0) 0 , 4S (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 
corrispondenti a 0,45 moli. 

Si lascia a temperatura ambiente per otto ore sotto vigorosa 
agitazione. Si aggiunge 1 1 di acqua e si lascia sotto agita- 
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zione per altre 4 ore. ^ 

Si porta a neutralita con acido cloridrico e si separa la 
fase organica. Dopo distillazione del solvente si ottengono 
475 g di tosil derivato, che si presenta come un liquido lim- 
pido, caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR . 

In un reattore incamiciato a piu colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 18 g (0,16 
moli) di potassioterbutilato e 194 g (l mole) di tetraetilen- 
glicol si gocciolano a 60°C in 4 ore 172 g (0,15 moli) del 
tosil derivato sopra preparato . Quindi si acidifica con acido 
cloridrico diluito e si separa la fase organica. Dopo un se- 
condo lavaggio con 200 ml di acido cloridrico al 5% si porta a 
secchezza la fase organica e si recuperano 166 g di 
CI (C 3 F s O) 4;65 (C 2 F 4 0) 0 , 45 (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH . 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. II 
valore di K e di 3,7. 

Si prepara una composizione costituita come componente B) 
da CF 3 0 (C 3 F 6 0) 1>7 (CF 2 0) o,iCF 3 e contenente 300 ppm dell ' additivo 
sopra preparato. II valore di K 1 e 2 . 



La composizione valutata nel test sopra descritto si di- 
mostra in grado di rimuovere completamente la goccia d'acqua 
(punteggio : 1) . 
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ESEMPIO 7 

Sintesi di un additivo di formula: 

CI (C 3 F s O) 3 , 2 (C 2 F 4 0) o, 8 (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OMe , 
preparazione della composizione con il perf luoropolietere 
componente B) dell ' esempio 1 e relativa valutazione con il 
test di rimozione della goccia d'acqua 

In un reattore incamiciato a piii colli, munito di termo- 
coppia, agitatore meccanico e ricadere, contenente 50 g (0,05 
moli) di CI (C 3 F 6 0) 3<2 (C 2 F 4 0) 0 , 8 (CF 2 0) 0>1 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
si addizionano 6,7 g (0,06 moli) di potassio terbutilato e si 
lascia sotto vigorosa agitazione fino a completa reazione del 
solido. Quindi si allontana per distillazione l'alcol terbuti- 
lico sviluppatosi, si gocciolano 11,4 g (0,08 moli) di ioduro 
di metile e si lascia sotto agitazione per 3 ore. 

Si addizionano 3 50 ml di acqua, si separano le fasi e la 
fase organica portata a secchezza e costituita da 49 g di 
CI (C 3 F 6 0) 3i7 (C 2 F 4 0) 0i37 (CF 2 0) 0il CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (0CH 2 CH 2 ) 4 OMe 
II composto viene caratterizzato per IR, 19 F NMR e H NMR. Il 
valore di K e di 2,8. 

Si prepara una composizione costituita da 
CF 3 0 (C 3 F s O) x (CF 2 0) 0 .iCF 3 
contenente 300 ppm dell ' additivo sopra preparato. Il valore di 
K 1 e di 2,3. 

La composizione valutata nel test sopra descritto si di- 
mostra in grado di rimuovere completamente la goccia d'acqua 
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(punteggio : l) . 
ESEMPIO 8 

Preparazione di una composizione contenente l'additivo dell'e- 
sempio 5 di confronto con il perf luoropolietere componente B) 
dell' esempio l, e relativa valutazione nel test di rimozione 
della goccia d'acqua 

Viene preparata una composizione in cui il componente B) 
e il perf luoropolietere CF 3 0 (C 3 F e O) t (CF 2 0) 0il CF 3 , contenente 300 
ppm del tensioattivo fluorurato non ionico: 
CI (C 3 F e O) 2 . 8 (C 2 F 4 0) 0 . 25 (CF 2 0 ) 0 , 06 CF 2 CH 2 OCH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) 4 OH 
II yalore di K 1 e di 1,78. 

Nel test di rimozione della goccia d'acqua alia composi- 
zione viene attribuito il punteggio 2 . 
ESEMPIO 9 (confronto) 

E ' stato ripetuto 1' esempio 8 del brevetto EP 826.714 in 
cui l'additivo ha terminale perf luorurato T = CF 3> K 1 = 1,12, 
K = 2,2. 

Nel test di rimozione della goccia d'acqua alia composi- 
zione viene attribuito il punteggio l. 

Dal confronto tra 1' esempio 9 di confronto e gli esempi 
3, 4 e 5 di confronto in cui viene utilizzato un additivo con 
un terminale contenente un atomo di cloro, si vede che operan- 
do con valori di K 1 inferiori ai limiti della presente inven- 
zione con il terminale fluorurato si ottiene la rimozione com- 
pleta dell'acqua dal substrato, mentre opernado con un addi- 
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Metodo per rimuovere acqua da superfici di vari materia- 
li, comprendente le fasi di coprire detta superficie con 
una composizione avente peso specifico superiore a quello 
dell 'acqua e success ivamente allontanare 1' acqua dalla 
composizione per sfioramento, in cui si utilizza una com- 
posizione costituita essenzialmente dai seguenti compo- 
nent i : 

A) un additivo non ionico a struttura f luoropolieterea 
cone un terminale T fluorurato contenente un atomo 
di cloro, avente la seguente formula: 
T-OR f (CFY) -L (I) 
in cui 

L = X-CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) n B (la) 
dove : 

X = CH 2 0; CH 2 NR" ; CONR" ; CH 2 OCH 2 CH 2 NR" ; 

CH 2 OCOCH 2 0 
B = OH; SH; NHR" ; OCH 3 ; OCOCH 3 , 

con R"= H; alchile C^, 
T e un radicale fluorurato scelto fra C1CF 2 CF (CF 3 ) - , 
CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 -, C1CF 2 -, 
Y = CF 3 O F, 

il radicale R f essendo di tipo (per) f luoropolietereo 
essendo in detto additivo di formula (I) : 
il peso molecolare medio numerico del la par- 
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te fluoroeterea T-OR £ - compreso tra 400 e 2000, 
il rapporto in peso (K) tra la parte fluorura- 
ta e la parte L idrogenata dell ' additivo e 
compreso tra 1,50 e 4,00; essendo il parametro 
n nella formula (la) tale da soddisfare detto 
rapporto; 

B) un perf luoropolietere avente peso molecolare nume- 
rico medio compreso tra 300 e 90 0, essendo il rap- 
porto K 1 tra il peso molecolare medio numerico della 
parte f luoropolieterea T-0R f - dell ' additivo e il 
peso molecolare medio numerico del componente B) 
maggiore di 1,60. 

2. Metodo secondo la rivendicazione 1 in cui il peso moleco- 
lare medio numerico della parte fluoroeterea T - OR f - dei 
composti di formula (I) componente A) e pref eribilmente 
compresa tra 500 e 1200, ancora piu pref eribilmente tra 
600 e iooo. 

3. Metodo secondo le rivendicazioni 1-2 in cui il perf luo- 
ropolietere componente B) ha peso molecolare numerico 
medio compreso tra 3 00 e 650. 

4. Metodo secondo le rivendicazioni 1-3 in cui il radicale 
R f di tipo fluoropolietereo comprende pref eribilmente 
unita ripetitive distribuite statisticamente lungo la 
catena del polimero scelte fra: (CF 2 CF 2 0) , (CFYO) in cui 
Y e uguale a F o CF 3 , (C 3 F 6 0) ; (CF 2 (CF 2 ) z O) in cui z e un 
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intero uguale a 2 o 3 ; ( CF 2 CF (OR f . ) O) , (CF(OR f .)0) in cui 



Rf , e uguale a -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; CR 4 R s CF 2 CF 2 0 dove R 4 ed 
R E sono uguali o diversi tra di loro e scelti 
fra CI o perf luoroalchile, pref eribilmente aventi 1-4 
atomi di C . 

Metodo secondo la rivendicazione 4 in cui il gruppo R f 
comprende le seguenti unita ripetitive: 

(a) - (CF 2 CF(CF 3 )0) a (CFYO) b - 

dove Y e F o CF 3 ; a e b sono numeri tali che il peso 
molecolare e compreso nell ' intervallo sopra indica- 
to; a/b e compreso tra 10 e 10 0 ,- 

(b) - (CF 2 CF 2 0) 0 (CF 2 0) d (CF 2 (CF 2 ) z O) h - 

dove c, d ed h sono numeri tali che il peso moleco- 
lare e compreso nell ' intervallo sopra indicato; c/d 
e compreso tra 0,1 e 10; h/ (c+d) e compreso tra 0 e 
0,05, z ha il valore sopra indicato, h potendo anche 
essere uguale a 0 ; 

(C) - (CF 2 CF(CF 3 )0) e (CF 2 CF 2 0) f (CFYO) g - 

dove Y e F o CF 3 ; e, f, g sono numeri tali che il 
peso molecolare e compreso nell ' intervallo sopra 
indicato; e/ (f +g) e compreso tra 0,1 e 10, f/g e 
compreso tra 2 e 10; 

(d) - (CF 2 0) j (CF 2 CF (OR f .) O) k (CF (OR f .) O) 1 - 

dove: R f . e -CF 3 , -C 2 F 5 , -C 3 F 7 ; j,k,l sono numeri tali 
che il peso molecolare e compreso nell ' intervallo 
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sopra indicate- k+1 e j+k+1 sono almeno pari a 2, 
k/(j+l) e compreso tra 0,01 e 1000, 1/j e compreso 
tra 0, 01 e 100; 

(e) - (CF 2 (CF 2 ) z O) B - 

dove s e un intero tale da dare il peso molecolare 
sopra indicate z ha il significato gia defi- 
nito; 

(f) - (CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) y - 

dove R 4 ed R s sono uguali o diversi tra di loro e 
scelti fra H, CI o perf luoroalchile a 1-4 atomi di 
C, j ' essendo un intero tale che il peso molecolare 
sia quello indicato sopra; 

(g) - (CF(CF 3 )CF 2 0) r - 

j " essendo un intero tale da dare il peso molecolare 

sopra indicato. 

6. Metodo secondo le rivendicazioni 1-5 in cui il valore di 
K 1 e maggiore di 2,00 e pref eribilmente compreso tra 2,00 
e 3, 00. 

7. Metodo secondo le rivendicazioni 1-6 in cui il perfluoro- 
polietere componente B) ha pref eribilmente la seguente 
struttura : 

T' -0-R £ -T" 
dove : 

R f ha il significato sopra indicato; 

T'e T", uguali o diversi, sono scelti fra -CF 3 , -C 2 F 5 , 
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' • LI/ 

-C 3 F 7 . 

8. Metodo secondo la rivendicazione 7, in cui il perfluoro- 
polietere componente B) ha una struttura scelta tra le 
seguenti : 

(III) T'0(C 3 F 6 0) a .(CFYO) b .T» 

in cui Y = F o CF 3 , a" e b" sono nuraeri tali che il 
peso molecolare sia all'interno dell ' intervallo in- 
dicate- con a"/b" compreso tra l e 40; T' e T" sono 
come sopra definiti. 

(IV) T'0(C 2 F 4 0) p (CF 2 0) q T» 

in cui p e q sono numeri tali che il peso molecolare 
sia all'interno dell ' intervallo indicato con p/q 
compreso tra 0,6 e 1,2; T' e T" sono come sopra de- 
finiti. 

(V) T'0(C 3 F s O) s .T» 

in cui s' e un numero tale che il peso molecolare 
sia all'interno dell ' intervallo indicato; T'e T" 
sono come sopra definiti. 

9. Metodo secondo le rivendicazioni 1-8, in cui la 
quantita di additivo A) nelle composizioni e infe- 
riore o uguale a 0,1% in peso, pref eribilmente 
inferiore alio 0,05% rispetto al peso sul totale 
della composizione . 

10. Composizione secondo le rivendicazioni 1-9. 

11. Additivo non ionico a struttura f ^o£6pplieterea secondo 

/■S 
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le rivendicazioni 1-9. 
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